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НЕПРЕРЫ ВНОМ  КОНТРОЛЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ИОНОВ МЕДИ В 
ХЛО РИДСО ДЕРЖ АЩ ИХ РАСТВОРАХ
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620010, г. Екатеринбург, И -10, ул. Грибоедова, 32
Рассмотрены две возможности эффективного использования медьселективных 
электродов при непрерывном контроле концентрации ионов меди в хлоридсодержащих 
растворах. В первой из них определено время завершения кислотной отмывки промыш­
ленной установки. Во второй по результатам измерений, выполненных непосредственно 
в аппарате, установлены скорости коррозии при различных pH воды Каспийского моря, 
задаваемых импульсными добавками ингибированной и неингибированной соляной 
кислоты. Показана возможность определения на основании полученных зависимостей 
скорости коррозии медных сплавов в воде Каспийского моря, не содержащей добавок 
кислоты.
Цель настоящей работы составляет обосно­
вание алгоритмов обработки результатов измере-ния 
ЭДС при осуществлении двух нетривиальных 
возможностей практического использования медь­
селективных электродов с халькогенидными мем­
бранами.
Нами был предложен [1] способ управления 
процессом удаления отложений с теплопередающих 
поверхностей из медных сплавов (латунь и другие), 
основанный на использовании медьселективных 
электродов без жидкостного контакта с мембраной 
халькогенидного типа, изготовленных на кафедре 
физической химии Казахского государственного 
университета [2]. Этот способ был опробован на 
промышленном опреснителе М ангыш лакского 
энергокомбината. Питательную воду подкисляли 
неингибированной соляной кислотой до pH 3.5-4.5, 
получая таким образом промывной раствор. На вы­
ходе промывного раствора из аппарата устанавлива­
ли проточные ячейки для непрерывного контроля 
pH и ЭДС пары медьселективный-хлорсеребряный 
электродов. Значения ЭДС предварительно градуи­
ровали в значениях концентрации меди в промывном 
растворе при pH 3.5-4.5 в соответствии с ГОСТ
26449.5-85 (3). Примеры градировочных графиков 
для диапазона рНЗ-8 показаны на рис. 1. Устанавли­
вали значение ЭДС и концентрации ионов меди, 
соответствующие скорости коррозии 6.5 г/(м 2 ч). 
Эти значения составляли 110-120 мВ и 9-11 мг/л, 
соответственно, в зависимости от значений pH про-
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Рис.1. Градуировочные графики для 
определения меди с помощью медьселективных 
хлорсеребряных электродов в воде Каспийского моря 
в диапазоне рНЗ-8.
мывного раствора. На рис.2 показаны графики изме­
нения ЭДС и концентрации ионов меди во времени, 
отсчитываемом от начала подачи кислоты в питатель­
ную воду.
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Рис.2. Изменение ЭДС цепи медьселективный- 
хлорсеребряный электрод (а) и концентрации ионов 
меди (б) при растворении щелочной накипи на 
промышленной установке.
Эти графики свидетельствуют о том, что через 
40 минут после достижения максимальных значений 
ЭДС 190 мВ и концентрации ионов меди 34 мг/л 
значения ЭДС устанавливаются на уровне 110-120 
мВ, а значение концентрации ионов меди на уровне 
10 мг/л, что соответствует скорости коррозии на 
поверхности латуни JlAMLLl-77-2-0,05, свободной 
от накипи, 6.5 г/(м2ч). Это указывает на завершение 
процесса удаления накипи и на необходимость прек­
ращения подачи кислоты, а также на необходимость 
уменьшения объема сборных вод, содержащих зна­
чительные количества соляной кислоты и ионов 
меди.
Применение методики, аналогичной при­
веденной выше, позволяет производить оценку ско­
рости коррозии в малоагрессивных средах, где эти 
измерения более надежны по результатам измерений, 
выполненных в более агрессивных средах после 
импульсного добавления порции кислоты. При этом 
с использованием медьселективного и стеклянного 
электродов определяют соответственно скорость кор­
розии и значения pH для серий импульсных добавок 
неингибированной и ингибированной* соляной кис­
лоты в питательную морскую воду, поступающую 
непосредственно в выпарной аппарат. Графики за­
висимости значений скорости коррозии (К ) и их ло­
гарифмов (lgK) от pH, полученные непосредствен­
но для выпарного аппарата с теплообменниками из 
латуни (ЛО-70-1), показаны на рис.З.
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Рис.З. Изменение скорости коррозии 
теплообменника из латуни Л0-70-1 в зависимости от 
pH воды Каспийского моря, изменяемого 
импульсными добавками ингибированной (1) и 
неингибированной (2) соляной кислоты.
Очевидно, что координаты точек пересече­
ния графиков, построенных для серий импульсных 
добавок ингибированной и неингибированной ки ­
слоты, соответственно, должен характеризовать pH 
маюагрессивного раствора, не содержащего добавок 
кислоты, и скорость коррозии латуни в этом 
растворе. В частности, для латуни Л 0-70-1 скорость 
коррозии в морской воде при pH 7.6 и температуре 
95°С оказаіась равной 0.525 г/(м 2 ч), что неплохо 
согласуется с анаюгичными з-начениями, обычно 
получаемыми для медных сплавов в длительных 
опытах с применением соответствующих образцов. 
Таким образом, применение медьселективных 
электродов позволяет оперативно решать целый ряд 
важных вопросов технологии опреснения соленых 
вод. Однако непрерывная (на протяжении более 3-х
* - ингибированная соляная кислота - обычно 20-25 % НСІ, 
содержащая 0,8 - 1 % ингибитора ПБ-5 (продукт конденсации 
смеси анилина и уротропина).
часов) эксплуатация медьселективных электродов в 
растворах с высоким содержанием хлорид-ионов 
затруднена в связи с образованием пленки малораст­
воримого хлорида меди [ I ] на поверхности мембраны 
[4]. При этом показания ЭДС становятся неста­
бильными, электродная функция снижается до 14- 
15 мВ/Alg С Си2 + = 1  и менее вплоть до полного 
исчезновения. В результате электроды нуждаются 
в замене для последующей зачистки мембран. При 
замене электродов необходима проверка стабиль­
ности их градуировочной характеристики в хло­
ридсодержащих растворах. Несмотря на перечис­
ленные затруднения, две описанные возможности 
практического использования медьсодержащих 
электродов в режиме непрерывных измерений 
предсташіяются достаточно перспективными.
Авторы выражают признательность A.C.
Дербышеву за предоставление данных по коррозии 
медных сплавов в каспийской морской воде.
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